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Abstract of DE4445529 

Method for working up a liquid complex hydrofluoride of a tert. amine of formula (R<1>R<2>R<3>N.n HF) 
(I), which is reacted with a haloalkene of formula R<4>CF=CR<5>R<6> (II) for addn. of HF to (II), 
comprises allowing the HF : amine molar ratio to fall during the reaction until the amine forms as another 
liquid phase and sepg. the amine. R<1>,R<2>,R<3> = 1-8C alkyl with a total of at least 7C; n = more than 
1.5 and less than 3; R<4> = F, CF3 or C2F5; R<5> = F, CI or CF3; R<6> = H, F or 1-4C perfluoroalkyl. 
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® Verfahren zur Aufarbeitung von komplexen Amin-Hydrofluoriden 

© Verfahren zur Aufarbeitung eines flGsslgen komplexen 
Hydrofluorids eines tertiiren Amins der allgemainen Formel 
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(R 1 R 2 R 3 N • n HF] 
worin 

die Reste R 1 , R l und R 3 gleich oder verschieden sind und 

geradkettlge oder verzweigte d — C«-Alky!gruppen bedeu- 

ten, die zusammen mindestens 7 C-Atome haben und 

n eina ganze oder gebrochene Zahi mit 1 ,5 < n < 3 bedeutet 

das zwecks Addition von HF an ein halogeniertes Aiken der 

allgemeinen Forme) (II) 

R4CF=CR 5 R» (II) 

R 4 - F, CF 3 oder CjF B 

R5 = F, CI oder CF 3 

R 8 - H, F oder perfiuoriertes Ci— C4-Alkyi 
mit diesem haiogenierten Aiken umgesetzt wird, dadurch 
gekennzeichnet, da6 man bei der Umsetzung das haioge- 
nierten Alkens der Formel (II) mit dem komplexen Amin-Hy- 
drofluorid der Formel (I) das MoJverhaltnls HFrtfRWN 
soweit absinken la&t, bis sich Amin in einer wekeren 
flussigen Phase abscheidet, und das Amin abtrennt. 



BUNDESDRUCKEREl 01.96 B0S1B2/305 



DE 44 45 529 CI 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Aufarbeitungsverfahren ffir komplexe Amin-Hydrofluoride, die zur 
Addition von Fluorwasserstoff an halogenierte Alkene verwendet werdea 
5 In der Deutschen Patentanmeldung P 43 39 5392 wird ein Verfahren zur Addition von Fluorwasserstoff an 
halogenierte Alkene mittels flQssiger komplexer Hydrofluoride von organischen Stickstoffbasen beschrieben. 
Vorzugsweise werden dabei komplexe Hydrofluoride der Formel [A • n HF] mit 2 < n < 3 eingesetzt, in der A 
fiir ein tertiares Amin steht Hydrofluoride dieser Art sind z.R aus J. Fluorine Chemistry 15 (1980), Seite 
423—434 bekannt und werden sehr leicht durch Umsetzung geeigneter Amine mit einer dieser Formel entspre- 

io chenden Menge Fluorwasserstoff erhalten. Sie setzen sich mit halogenierten Alkenen, wie z. B. Hexafluorpropen 
oder Trifluorchlorethylen, vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 100° C um, wobei eine Addition von 
Fluorwasserstoff an die halogenierten Alkene eintritt Nach der destiUativen Isolierung des Additionsproduktes 
kann durch Umsetzung des Reaktionsruckstandes mit Fluorwasserstoff die ursprungliche Zusammensetzung 
des komplexen Hydrofluorids wiederhergestellt und die Additionsreaktion somit beliebig oft wiederholt werden. 

15 In der oben erw&hnten Patentanmeldung ist auch eine kontinuierliche Durchf uhrung der Addition von HF an 
gasf6rmige halogenierte Alkene in einer Blasensaule unter simultaner Zufuhr aquivalenter Mengen an haloge- 
niertem Aiken und Fluorwasserstoff zum flQssigen komplexen Hydrofluorid beschriebea Dieses kann daher als 
stets wiederverwendbarer Katalysator ffir die Umsetzung geeigneter halogenierter Alkene mit Fluorwasserstoff 
betrachtet und verwendet werden. 

20 Bei der Verwendung von Fluorwasserstoff "technischer" Qualitfit in dem genannten Prozefi reichern sich 
allerdings im Laufe der Zeit die darin enthaltenen Verunreinigungen im komplexen Hydrofluorid an und kdnnen 
schlieBlich den Umsatz und die Produktqualitat beeintrachtigen. Zu diesen Verunreinigungen zShlen vor allem 
Schwefeldioxid, Schwef elsaure und FluorkieselsSure, die sich mit komplexen Hydrofluoriden zu nichtfluchtigen 
Verbindungen umsetzen. Der flussige Reaktorinhalt rauB daher in bestimmten Zeitabst&nden ausgewechselt und 

25 mdglichst uraweltfreundlich aufgearbeitet werden; eine solche Aufarbeitung kann jedoch auch aus anderen 
Grunden notwendig erscheinen, z. B. bei Stillegung einer Produktionsanlage. 

Es wurde nun bei der Durchf iihrung der oben erwahnten Umsetzung von Amin-Hydrofluoriden mit haloge- 
nierten Alkenen fiberraschenderweise gefunden, daB im Fall der Verwendung komplexer Hydrofluoride be- 
stimmter tertiarer Amine mit kurzkettigen AJkylresten, wie z. B. [n-C3— H/^N • 2£ HF] oder [(n-C^H^N • 2,6 

30 HFJ ein Absinken des HF/Amm-Molverh&ltnisses auf etwa 1,5 bis 2 dazu ffihrt, daB sich eine zweite, spezifisch 
leichtere, flussige Phase abscheidet, die aus praktisch reinem Amin besteht Die Menge des komplexen Hydro- 
fluorids nimmt im weiteren Verlauf der Umsetzung zugunsten der neugebildeten Aminphase ab, was zu einer 
Anreicherung der geldsten Verunreinigungen in der Hydrofluoridphase fuhrt Man kann auf diese Weise eine 
vorteilhafte Aufarbeitung des komplexen Hydrofluorids durchfuhren, denn das sich abscheidende Amin kann 

35 abgetrennt und wiederverwendet werden- Die mit Verunreinigungen angereicherte Hydrofluorid-Phase hinge- 
gen kann vernichtet und der Verlust an Amin und Fluorwasserstoff damit auf ein Minimum reduziert werden, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Aufarbeitung eines flQssigen komplexen 
Hydrofluorids eines tertiaren Amins der allgemeinen Formel (I) 

40 [R l R 2 R 3 N • n HF] (I) 

worm 

die Reste R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und geradkettige oder verzweigte d— Ce-Alkylgruppen 
bedeuten, die zusammen mindestens 7 C-Atome haben und 
45 n eine ganze oder gebrochene Zahl mit 1^ < n < 3 bedeutet, 

das zwecks Addition von HF an ein halogeniertes Aiken der allgemeinen Formel (II) 



R 4 CF=CR 5 R 6 (II) 

50 R 4 = F,CF 3 oderC 2 F5 
R 5 = F,CloderCF 3 

R 6 = H,FoderperfluoriertesCi— C4-Alkyl 

mit diesem halogenierten Aiken umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Umsetzung des 
55 halogenierten Alkens der Formel (II) mit dem komplexen Amin-Hydrofluorid der Formel (I) das MolverhSltnis 
HF : R ! R 2 R 3 N soweit absinken IaBt, bis sich Amin in einer weiteren flGssigen Phase abscheidet, und das Amin 
abtrennt 

Welcher Prozentsatz des im komplexen Hydrofluorid (0 [R*R 2 R 3 N • nHF] enthaltenen Amins sich abscheidet, 
hangt davon ab, welcher Prozentsatz des in (I) enthaltenen HF durch Addition an das halogenierte Aiken (II) 

60 verbraucht wird Den Prozentsatz des verbrauchteh HF kann man durch Einstellung eines geeigneten Mengen- 
verhaltnisses von (I) : (II) steuern. Bei diskontinuieriicher Arbeitsweise wird dieses MengenverhSltnis vor Beginn 
der Umsetzung eingestellt Bei kontinuierlicher Arbeitsweise wird das genannte Mengenverhaltnis wahrend der 
Umsetzung eingestellt, namlich indem man nur das verbrauchte halogenierte Aiken (II) ersetzt, aber nicht das 
verbrauchte HF. t 

65 Im allgemeinen IaBt man 5 bis 90% des Amins sich abscheiden, vorzugsweise 10 bis 90%. Es ist ohne weiteres 
mSglich, 100% des Amins sich abscheiden zu lassen, indem man geeignete Mengenverhlltnisse von halogenier- 
tem Aiken (II) : Hydrofluorid (I) vor der diskontinuierlichen Umsetzung oder wShrend der kontinuierlichen 
Umsetzung einstellt Eine Abscheidung von 100% des genannten Amins ist aber haufig nicht von Interesse. 
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Das vorliegende Aufarbeitungsverfahren ist auBerordentlich fiberraschend. Jedem Fachmann ist zwar be- 
kannt, daB Hydrohalogenide des Ammoniaks und organischer Amine in Wasser Idslich sind und daB durch 
Urasetzung dieser wiBrigen Lbsungen mit Lauge, z. B. Natronlauge, der Ammoniak oder das Amin f reigesetzt 
werden kann. Die Addition des in den komplexen Amin-Hydrofluoriden (I) enthaltenen Ruorwasserstoffs an 
halogenierte Alkene (10 wird jedoch nicht in Wasser durchgefuhrt Es war daher keineswegs zu erwarten, daB 
beira Verbrauch des HF sogar Iange vor Erreichen des stdchiometrischen HF/Amin-Verhaitnisses von 1 : 1, die 
Abscheidung einer weiteren, fltissigen, aus reinem Amin bestehenden Phase erfolgt 

Die komplexen Amin-Hydrofluoride der Formel (I) sind vorzugsweise von folgenden tertiaren Aminen 
R1R2R3N abgeleitet: Tri-n-propylamin, Tri-n-butyiamin, Tri-n-pentylamin, Tri-isopentylamin, Tri-n-hexylamin, 
Memyl-n-propyi-n-butylamin, Methyl-isopropyl-n-butylamin. Besonders bevorzugt ist hierbei Tri-n-butylamia 

Ais halogenierte Alkene der Formel (II) setzt man insbesondere die folgenden ein: 

CF 2 - CF2,CF 2 - CC1F,CF 2 = CF-CF 3 ,CF 3 -CF - CH-CF^CFs-CF - C(CF 3 )2, 
C 2 F 5 -CF = C(CF 3 ) 2 ,C 2 F 5 -CF - C(CF 3 XC 4 F 9 ), 
vor allem aber CF 2 »CF— CF 3 (Hexafluorpropen). 

Aus diesen halogenierten Alkenen entstehen dabei durch die Addition von HF folgende halogenierte Alkane: 



Aiken (II) 


Alkan 


CF 2 =CF 2 


CF 3 -CF 2 H 


CF 2 =CCIF 


CF 3 -CHCiF 


CF 2 =CF-CF 3 


CF 3 -CHF-CF 3 


CF 3 -CF = CH-CF 3 


CF 3 -CF 2 -CH 2 -CF 3 


CF 3 -CF=C(CF 3 } 2 


CF 3 -CF 2 -CH{CF 3 ) 2 


C 2 F 5 -CF = C(CF 3 } 2 


C 2 F 5 -CF 2 -CH(CF 3 ) 2 


C 2 F 5 -CF = C(CF 3 )(C 4 F 9 ) 


C 2 F 5 -CF 2 -CH(CF 3 ) (C 4 F 9> 



Man kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehr halogenierten Alkenen der Formel (II) einsetzen. 

Die erfindungsgemaBe Aufarbeitung der zur Addition von HF an halogenierte Alkene (II) verwendeten 
komplexen Hydrofluoride (I) kann unter Bedingungen und in Apparaturen durchgefuhrt werden, die denen der 
Additionsreaktion gleichen oder ahnlich sind. Die Temperaturen betragen in Abhangigkeit von dem eingesetz- 
ten komplexen Hydrofluorid im allgemeinen 0 bis 150° C, vorzugsweise 10 bis 90° C, besonders bevorzugt 60 bis 
80°C 

Die Art der Apparatur richtet sich danach, ob die Aufarbeitung diskontinuierEch oder kontinuierlich durchge- 
fOhrt werden soil, sowie nach den Siedepunkten des eingesetzten halogenierten Alkens (II) und des daraus durch 
HF- Addition entstehenden halogenierten Alkans und nach der ReaktivitSt des halogenierten Alkens. 

Bei diskontinuierlicher Durchfiihrung kdnnen beispielsweise mit RflckfluBktihler versehene Ruhrbehalter 
verwendet werden, die fur den Labor- oder Technikumsmaflstab auch aus Borsilikatglas bestehen konnen. Beim 
Einsatz tiefsiedender halogenierter Alkene (II) wird der AufarbeitungsprozeB zweckmaBig in geschlossenen 
Druckbehaltern mit Rtihrwerk durchgefuhrt Man wShlt bei der diskontinuierlichen Durchfiihrung der Aufarbei- 
tung das Molverh&ltnis halogeniertes Aiken (II) : komplexes Amin-Hydrofluorid (I) zu Beginn ihrer Umsetzung 
im allgemeinen so, daB sich 5 bis 90% des im Hydrofluorid (0 enthaltenen Arains, vorzugsweise aber 10 bis 90% 
des Amins, abscheidea Nach der Isolierung des bei der HF-Addition entstehenden halogenierten Alkans wird 
die abgeschiedene Aminphase abgetrennt und kann erneut in das komplexe Hydrofluorid (I) umgewandelt 
werden. 

Die kontinuierliche Durchfiihrung der HF-Addition an ein gasfSrmiges halogeniertes Aiken (II) wird, wie 
einleitend erwlhnt, unter simultaner Zufuhr von halogeniertem Aiken und Fluorwasserstoff zu dem komplexen 
Hydrofluorid (I) vorgenommen, z. B. in einer Blasens&ile. Zur Aufarbeitung des komplexen Hydrofluorids wird 
unter weiterer Zufuhr von halogeniertem Aiken die Zufuhr von Fluorwasserstoff unterbrochen. Nachdem sich 
das Amin als separate Phase abgeschieden hat, kann dieses (ctfskontinuierlich) entnommen werden. Die Aufar- 
beitung kann auch kontinuierlich gestaltet werden, indem nach Unterbrechung der HF-Zufuhr komplexes 
Hydrofluorid (I) in die Apparatur eingespeist und das sich abscheidende Amin im MaBe seiner Bildung kontinu- 
ierlich entnommen wird 
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sensaulen eriaubt auch eine simultane Durchfuhrung der HF-Addition und der 
Aufarbeitung des komplexen Hydrofluorids. Dies kann zum Beispiel dadurch erreicht werden, daB aus der 
Blasensaule, in der die HF-Addition ablauft, kontinuierlich ein kleiner Teil des komplexen Hydrofluorids ent- 
nommen und in einer sehr viel kleineren Apparatur aufgearbeitet wird, oder dadurch, daB zwei Blasensaulen 
§hnlicher Gr6Be eine Kaskade bilden, wobei das gasfdrmige, halogenierte Aiken zuniichst in die zur Aufarbei- 
tung benutzte erste BlasensSule eintritt und das dort entstehende Gasgemisch dann in die zur HF-Addition 
benutztezweiteBlasensauleeingeleitetwird . 

Die Erfindung wird durch die im folgenden angefQhrten Beispiele erlautert Die Prozentzahlen sind Gewichts- 
prozente falls nichts anders angegeben oderoffensichtlich gemeint ist 
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Beispiel 1 



In einem mit Rflhrer ausgestatteten Autoklaven von 300 ccm Fassungsvermdgen wurden 90 g (0,4 Mol) eines 
bei der Addition von Fluorwasserstoff an Hexafluorpropen wShrend 800 Betriebsstunden verwendeten komple- 

15 xen Hydrofluorids des Tri-n-butylarains vorgelegt Das Hydrofluorid war horaogen und flQssig und wies ein 
HF/Amin-Verhaltnis von n = 2,1 auf. Nach dem VerschlieBen des Autoklaven wurden 60 g Hexafluorpropen 
(0,4 Mol) aus einem Vorrats-Druckbehalter eingedruckt und das Reaktionsgemisch bei 50° C Qber Nacht geruhrt 
AnschlieBend wurden nach Entspannen des Autoklaven die tiefsiedenden Anteile in einer mit Trockeneis 
gekuhlten Falle kondensiert Die Ausbeute an rohem Heptafluorpropan betrug 63,3 g (93% der TTieorie), mit 

20 einer Reinheit (laut Gaschromatogramm) von 95%. Der flUssige Ruckstand im Autoklaven wog 83 g und bestand 
aus zwei Phasen, die in einem Scheidetrichter getrennt wurden. Die ieichtere Phase bestand aus 31 g Tri-n-buty- 
lamin, das laut Gaschromatogramm eine Reinheit von 98,8% aufwies; als schwerere Phase wurden 52 g an 
komplexem Hydrofluorid mit einem HF/Amin-Verhaltnis von n = 1,9 zuriickerhalten. 

25 Beispiel 2 

In einem glasernen Reaktionskolben von 250 ccm Fassungsvermdgen mit RiickfluBkuhler wurden 45 g (0,2 
Mol) eines komplexen Hydrofluorids des Tri-n-butylamins vorgelegt, das ein HF/Amin-Verhaltnis von n ~ 2 
aufwies. Dann wurden 60 g Perfluor-(2-methyl-2-penten) (0,2 Mol) zugetropft und das so entstandene Gemisch 6 

30 Stunden bei 50 bis 60° C gerOhrt Das durch Addition von HF an das Fluorpenten entstandene rohe 2-Trifluorme- 
thyl-2-H-decafluor-n-pentan wurde anschlieBend bei einer Siedetemperatur zwischen 60 und 65° C abdestilliert 
Die Ausbeute betrug 60 g (93,8% der TTieorie). Der DestiUationsruckstand bestand aus zwei flQssigen Phasen, 
die in einem Scheidetrichter getrennt wurden. Die Ieichtere Phase bestand aus 18 g Tri-n-butylamin, das laut 
Gaschromatogramm eine Reinheit von 98% aufwies; als schwerere Phase wurden 20 g an komplexem Hydro- 

35 fluorid mit einem HF/Amin-Verhaltnis von n « 2 zuruckerhalten. 

Beispiel 3 

Ein komplexes Hydrofluorid des Tri-n-butylamins, das 1200 Std als Medium und Reagens fur die Addition von 

40 Fluorwasserstoff an Hexafluorpropen benutzt worden war, wies nunmehr Verunreinigungen auf, die gem&B 
Elementaranalyse einem Gehalt an Schwefel von 0,1% und von Silicium von 0,03% entsprachen. Das HF/Amin- 
Verhaltnis in dem benutzten komplexen Hydrofluorid (I) betrug 2 : [(n-CUH^N • 2 HFJ Von diesem Hydrofluo- 
rid wurden 200 g (0,89 Mol) in eine von auBen beheizbare Blasensaule aus Borsilikatglas von 70 cm Lange und 
22 mm lichter Weite gefQllt und auf 60° C erwarmt Die FlOssigkeitshdhe des Hydrofluorids betrug zu diesem 

45 Zeitpunkt 60 cm. Am Boden der Saule wurde gasfSrmiges Hexafluorpropen eingeleitet und fein verteilt An 
seiner hellen Farbung leicht erkennbar, schied sich aus dem komplexen Hydrofluorid alsbaldTri-n-butylamin als 
Ieichtere, zweite flussige Phase ab, deren Volumen auf Kosten der Hydrofluoridphase zunahm. Am Kopf der 
Saule trat das durch Addition von HF an das Hexafluorpropen entstandene rohe Heptafluorpropan (Rohgas) aus 
und wurde in einer KQhlfalle kondensiert Dem Strom des Rohgases wurden von Zeit zu Zeit Proben fur die 

so gaschromatographische Analyse entnommen. 

Bei einer Flussigkeitshdhe der Hydrofluoridphase von 6 cm (entsprechend 10% des anfanglichen Werts von 
60 cm) wurde eine Probe dieser Phase entnommen und analysiert; der Gehalt an Schwefel betrug nunmehr 1,2% 
und an Silicium 0,27%. Der Umsatz des Hexafluorpropens betrug selbst bei dieser geringen FlOssigkeitshdhe 
noch Qber 50%. Das als zweite flussige Phase abgeschiedene Tri-n-butyiamin (140 g) wies eine nur schwach gelbe 

55 Farbung und eine Reinheit von 98% auf. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Aufarbeitung eines fltissigen komplexen Hydrofluorids eines tertiaren Arains der allgemei- 
60 n ^n Formel(I) 

[R l R 2 R 3 N • n HF] (I) 

worin 

65 die Reste R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und geradkettige oder verzweigte Ci — Ce-Alkylgrup- 
pen bedeuten, die zusammen mindestens 7 C-Atome haben und 
n eine ganze oder gebrochene Zahl mit 1^ < n < 3 bedeutet 
das zwecks Addition von HF an ein halogeniertes Aiken der allgemeinen Formel (II) 
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R<CF=CR 5 R 6 (II) 



R 4 -= F,CF 3 oderC2F 5 
R 5 = F,CloderCF 3 

R 6 - H, F oder perfluoriertes Ci — Gr Alkyi 
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rait diesera halogenierten Aiken umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Urasetzung des 
halogenierten Alkens der Formel (II) mit dem komplexen Amin-Hydrofluorid der Formel (I) das Molver- 
haltnis HF : R l R 2 R 3 N soweit absinken IaBt, bis sich Amin in einer weiteren fliissigen Phase abscheidet, und 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein komplexes Hydrofluorid der Formel (I) 
aufgearbeitet wird, bei dem das Amin R*R 2 R 3 N Tri-n-propylamin, Tri-n-butylamin, Tri-n-pentylamin, Tri- 
isopentylamin, Tri-n-hexylamin, Methyl-n-propyl-n-butylarain oder Methyl-isopropyl-n-butylamin ist 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufarbeitung bei einer 
Temperatur von 0 bis 1 50° C durchgefOhrt wird. 15 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufarbeitung bei einer 
Temperatur von 10 bis 90° C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufarbeitung bei einer 
Temperatur von 60 bis 80° C durchgefuhrt wird 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das koraplexe Hydrofluo- 20 
rid (I) diskontinuierlich mit dem halogenierten Aiken (II) umsetzt und dabei das MoIverhSltnis halogeniertes 
Aiken (II) : komplexes Amin-Hydrofluorid (I) zu Beginn ihrer Umsetzung so wfihlt, daB sich 5 bis 90% des 

im Hydrofluorid (I) enthaltenen Amins als weitere flussige Phase abscheiden, und das Amin abtrennt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das MolverhSltnis halogeniertes Aiken 
(II) : komplexes Amin-Hydrochlorid (I) so wShlt, daB sich 1 0 bis 90% des Amins abscheiden. 25 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Aufarbeitung des 
komplexen Hydrofluorids (I) durch Umsetzung mit einem gasfdrmigen halogenierten Aiken (II) in einem 
schlanken Reaktor, z. B. einer Blasensaule, durchfiihrt und das als separate Phase abgeschiedene Amin 
abtrennt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man kontinuierlich das sich abscheidende Amin 30 
im MaBe seiner Bildung abtrennt und durch eine fiquivalente Menge an kompiexem Amin-Hydrofluorid (I) 
ersetzt 



das Amin abtrennt 



10 



45 



50 



55 



60 



5 




- Leerseite - 



